
Den links stehenden Quotienten erhalten wir aus der 
Quel lung des Gels beim Neutralisieren («Ag+ = const 
= 0 ) . Bei der in A b b . 2 dargestellten Versuchsreihe 

ergibt sich dieser Quotient zu — 1,2 • 1 0 ~ 4 Mo l c m - 1 . 
Durch Einsetzen der bekannten Größen RT = 
2 , 4 8 • 10 1 0 e rg /Mo l (bei 25 ° C ) , AK =150 - 9 8 1 dyn 
(Belastung 150 g* ) und des gemessenen ^dlnan = 
+ 4 , 8 6 * 1 0 - 2 erhält man (Anrf/AL) = - 1 , 2 2 - 1 0 ~ 4 

M o l c m - 1 in guter Ubereinstimmung mit dem direkt 
bestimmten Wert . 

Bei den in Tab . 1 zusammengefaßten Versuchen 
konnte keine pn-Änderung gemessen werden. Durch 
Einsetzen der bekannten bzw. gemessenen Größen 
AK = 50• 9 8 1 dyn, RT = 2 ,48• 10 1 0 e rg /Mo l und 
(.Anrf/AL) = — 1,92 • 1 0 ~ 4 Mo l c m - 1 erhält man 
eine pn-Änderung A p E = — 0,43 •A In an+ = — 0 , 0 0 4 , 
die sich mit der erreichten Meßgenauigkeit nicht 
mehr erfassen läßt. Das experimentelle Ergebnis ist 
also nicht überraschend. 

Durch die beiden eben beschriebenen Versuchs-
reihen wurde wahrscheinlich gemacht, daß beim V o r -
l iegen von zwei teinochemisch aktiven Kationen das 

Dehnen des Gels eine Aktivitätsänderung beider Ka-
tionen in der Einbettungsflüssigkeit bewirkt, wie es 
theoretisch vorausgesagt wurde 1 8 . 

Die erhaltenen Ergebnisse entsprechen soweit voll-
ständig den Erwartungen. Nachdem die Gültigkeit 
des teinochemischen Prinzips für das H + - Ion (eben-
falls an P A S - P V A - F o l i e n ) vor längerer Zeit gezeigt 
worden war und anschließend einige halbquantitative 
Bestätigungen für zweiwertige Ionen (an anderen 
Fol ien) gefunden wurden, ist dies der erste einwand-
freie Nachweis, daß das Prinzip auch für ein Metall-
ion (nämlich Ag + ) quantitativ gelten kann. 
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Formulas are derived for the calculation of surface tension and thermal expansion of organic 
liquids in terms of diamagnetic susceptibility, polarizability and density at a given temperature 
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In einer früheren A b h a n d l u n g 1 wurde festgestellt, 
daß sich die Mischungs-Enthalpien aus einfachen 
Molekeln A und B bestehender flüssiger Systeme an-
nähernd richtig darstellen lassen, wenn man in der 
aus dem Zellen-Modell der Flüssigkeit sich ergeben-
den Formel für das Potential der zwischenmoleku-
laren Dispersionskräfte den von KIRKWOOD 2 vor 
Jahren angegebenen Ausdruck 

q% = ~ 
6 m c2 

r® 
XA/ZB 

(XA/ZA) + GKB/C*B) 
(1) 

(m = Masse des Elektrons, c = Lichtgeschwindigkeit, 
r = Abstand der Molekelzentren, %B = diamagne-
tische Molsuszeptibilitäten, a ^ , otß = Polarisierbar-
keiten der Molekeln A und B) einsetzt. 

Es liegt daher nahe, die Leistungsfähigkeit der 
Formel ( 1 ) an einem so eklatant v o n den zwischen-
molekularen Kräften abhängigen physikalischen 
Phänomen, wie es die Oberflächenspannung ist, zu 
prüfen. In diesem Sinne ist es nicht d ie Absicht 
dieser Untersuchung, zu dem schon zu LAPLACES 
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Zeiten diskutierten und audi in den letzten Jahren 
mit modernen Methoden behandelten theoretischen 
P r o b l e m 3 der Oberflächenspannung einen weiteren 
Beitrag zu leisten, sondern es soll untersucht werden, 
ob man auf Grund einfacher Ansätze unter Verwen-
dung der ursprünglich für A t o m e bzw. sphärische 
Elektronensysteme gedachten Formel ( 1 ) im Falle 
von Flüssigkeiten, welche aus einfachen organischen 
Molekeln bestehen, auch für die Oberflächenspan-
nung zu Werten gelangt, die in der Nähe der experi-
mentell gefundenen Daten liegen. Dabei sind die 
dargelegten zahlenmäßigen Zusammenhänge zunächst 
mehr im Sinne eines heuristischen Prinzips als 
einer strengen Theor ie aufzufassen. 

I . 

Die O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g sei, wie üblich, als 
die Änderung der freien Energie definiert, welche 
mit der Vergrößerung der Oberfläche um eine 
Flächeneinheit verbunden ist. Zu ihrer Berechnung 
seien d ie Ansätze v o n BELTON u n d EVANS 4 gewähl t . 
Darin wird der Flüssigkeit ein quasi-kristallines 
Mo-dell zugeordnet, in welchem jedes Flüssigkeits-
teilchen einen isotropen dreidimensionalen harmoni-
schen Oszillator von einer charakteristischen Fre-
quenz bedeutet. Die Zustandsumme für die aus N 
Molekeln bestehende Flüssigkeit ist 

fs = J(T)»$(T)Nexp{-N£0l(kT)}; 

Hierbei ist J (T) die Verteilungsfunktion für die 
von der Konfiguration in der Flüssigkeit unabhän-
gigen Zustände der Molekel (Elektronenzustände, 
Schwingungen, R o t a t i o n ) ; £ 0 ist d ie potentielle 
Energie der in der Mitte der Zelle bzw. genau im 
Gitterpunkt sich befindlichen Moleke l ; &(T) ist die 
Verteilungsfunktion für die Schwingungszustände 
der Molekel um diesen Gitterpunkt. D i e freie Energie 
ist 

F= -NkT[\nJ(T) <P(T) -£J(kT)] . 

Für die freie Energie von Molekeln in der Oberfläche 
der Flüssigkeit gilt eine entsprechende Funktion für 
Fs, wobei auch die Funktionen Js, es und 0S die 
analoge Bedeutung haben. Werden bei der Ent-
stehung einer Oberfläche Ns Molekeln aus dem 

3 Zusammenfassende Darstellungen: SYU ONO U. SOHEI KONDO, 

Molecular Theory of Surface Tension in Liquids, im Hand-
buch der Physik (herausgeg. v. S. Flügge) Bd. X, Struktur 
der Flüssigkeiten, Verlag Springer, Berlin 1960, S. 135 bis 
2 8 0 . — J . 0 . HIRSHFELDER, C h . F . CURTISS U. R . B . BYRD, 

Inneren der Flüssigkeit heraufgeholt, so beträgt die 
Änderung der freien Energie : 

AF = FS-F= -NskT\n + V S ( G S - £ 0 ) . 

(2) 

Diese Größe entspricht, wenn man V S der L O S C H M I D T -

schen Zahl gleichsetzt, der „molaren freien Ober-
flächen-Energie" . 

Für Flüssigkeiten, die aus einatomigen oder aus 
zweiatomigen dipolfreien Molekeln bestehen, kann 
man JS(T) = J (T) setzen im Hinblick darauf, daß 
die Rotations-Zustände in der Oberfläche und im 
Inneren der Flüssigkeit — wie vereinfachend an-
genommen wird — sich voneinander nicht unter-
scheiden. A b e r die Verteilungsfunktionen der Trans-
lationsbewegung <PS(T) und sind auch in den 
eben genannten einfachen Fällen voneinander ver-
schieden, weil in einiger Entfernung von der kriti-
schen Temperatur der Aufenthalt in der Flüssigkeits-
oberfläche eine Anisotropie der dreidimensionalen 
Schwingung der Molekeln mit sich bringt. W i e 
BELTON u n d EVANS 4 aus führ l i cher ze igen, kann ge-
setzt werden : 

0%(T)/0(T) =v/vs= (IM ( 3 ) 

wenn h klein ist im Vergleich mit kT. Hierbei wird 
Zf als „ f r e i e W e g l ä n g e " eines Oszillators in der 
Flüssigkeit und Zfs in der Oberfläche aufgefaßt ; ju ist 
die reduzierte Masse des Oszillators in der Flüssig-
keit und jus in der Oberfläche. Die reduzierte Masse 
wird für die eindimensionale Bewegung in der Flüs-
sigkeit, entsprechend einem symmetrischen, linearen 
Dreizentren-Systems mit ju = M/3 ( M = Masse der 
Molekel ) angenommen; in der Oberfläche gilt jus 

= M/2, weil die senkrecht zur Oberfläche gerichtete 
Bewegung mehr der eines Zweizentren-Systems ent-
spricht. Es ist also 

jus/ju = 3 / 2 . (3 a) 

A pr ior i -Angaben über das Verhältnis lsf/lf sind nicht 
ohne weiteres möglich. Um aber eine Koinzidenz 
mit experimentellen Bestimmungen der Oberflächen-
spannung von einfachen Flüssigkeiten (Helium, Ar-
gon , Neon, Wasserstoff , Stickstoff, Chlor, Kohlen-
s to f fmonoxyd) zu erhalten, muß man nach BELTON 

Molecular Theory of Gases and Liquids, John Wiley & 
Sons, New York 1964. 

4 J. W . BELTON U. M. G. EVANS, Trans. Faraday Soc. 3 7 , 1 

[ 1 9 4 1 ] . 



und E V A N S f ü r das Verhältnis ZSF/ZF einen etwa in 
dem Bereich zwischen 1,2 und 1,3 liegenden Wert 
annehmen. Die in der Formel ( 2 ) auftretende 
Differenz £ s — £ 0 bedeutet die Ä n d e r u n g der poten-
tiellen Energie einer Molekel , wenn sie aus dem 
inneren Bereich der Flüssigkeit an deren Oberfläche 
gebracht wird . Bezieht man diese Energie-Werte 
jeweils auf ein M o l , so sei 

Es-E0 = Ns(£s-£0). 

W i r berechnen nun die potentielle Energie E0 der 
VAN DER WAALSschen Kräfte eines Mols im Innern 
der aus gleichen Molekeln A bestehenden Flüssig-
keit. Vernachlässigt wird dabei das Potential der 
Abstoßungskräfte 5 ; weil wir zunächst Molekeln mit 
verschwindendem oder nur kleinem Gesamt-Dipol-
moment betrachten wol len, so verliert sich auch der 
Orientierungs-Effekt und, weil bei den betrachteten 
Molekeln (mit Ausnahme des CS 2 ) keine Gründe 
für die Existenz größerer Quadrupolmomente vor-
liegen, so kann auch der Induktions-Effekt vernach-
lässigt werden. Es behält also das Potential der Dis-
persionskräfte, wie schon aus den Überlegungen von 
LONDON hervorgeht, seine entscheidende Bedeutung. 
W i r postulieren, daß die Formeln ( 1 ) sowie ( 2 ) , 
( 3 ) und (3a ) samt den übrigen v o n BELTON und 

E V A N S angenommenen Vereinfachungen sowie der 
Anpassung ZSF/ZF = l , 3 nicht nur f ü r ein- oder zwei-
atomige sondern auch für einfach gebaute organische 
Molekeln gelten. 

Für den Fall von Molekeln gleicher Art wird 

gAA (r) = - ( 6 m c 2 / r 6 ) ' I X A ^ A . 

Es sei auch bemerkt, daß die Grundbedingung 
für die Geltung dieser Formel , nämlich oiA/a3 1 
(a = Abstand, auf welchen sich die Zentren zweier 
Molekeln einander nähern können) für einfache 
organische Molekeln formal zutrifft ; so beträgt der 
Verhältniswert a/a3 = N • a/V (V = Molvo lumen, N = 
LoscHMiDTsche Zahl ) 8 , 4 - 1 0 ~ 2 für C 6 H 6 , 6 ,8 1 0 - 2 

für CC14, 6 , 8 - 1 0 ~ 2 f ü r ( C 2 H 5 ) 2 0 und 5 , 7 - 1 C T 2 für 
( C H 3 ) 2 S i 0 4 . 

Für die Energie E0 in einem diskontinuierlichen 
Bereich von Flüssigkeits-Teilchen, von denen sich u 
in der Volumeneinheit befinden, gilt, wenn r die 
Entfernung v o m Zentrum einer Molekel bedeutet, 

5 Betr. Begründung für eine Vernachlässigung der Absto-
ßungs-Potentiale, siehe z. B. Altenburg, Kolloid-Z. 117, 
157 [1950]. 

+ oo 

EO ~ ^ / 4 N R2 U <1AA ( r ) dr 
a 

= (4 71 u m c2/a3) • | %A aA, 

wobei die Integration im Sinne v o n STIELTJES ge-
meint ist. Setzt man im Model l des einfachen kubi-
schen Gitters mit der Konstante a u = N/V und 
a3 = V/N, so erhält man 

E0~ 4> Ji m c2 (N2/V2) j>xA aA 

= (4 Jimc2/a6) • l%AaA 

= ( 3 8 - l O 3 4 / ^ 2 ) ' i X A a A J / M o l 
( 4 ) 

Auf Grund der bekannten Beziehung für die Mole-
kular-Refraktion 

ra2—1 
n2 + 2 

V=nN a = RT 

ergibt sich, wenn das Molvo lumen V bei 2 0 ° C ver-
wendet wird, 

' 0 2 0 ' N i 1 n2-1 

V ti2+2~ XA 

= 7 ' 4 ' 1 0 1 0 V ^ X A J / M o l . ( 4 a ) 
V n'! + 2 

Für die an der Oberfläche der Flüssigkeit sich be-
findenden Molekeln verändert sich die Rechnung 
nur insofern, als nicht über die vol le Kugel , sondern 
lediglich über die halbe integriert werden m u ß . Es 
ist demnach 

-£s2O= iEfäo 
und Eo2o — ES2O= JEOSO- ( 5 ) 

Man erhält schließlich auf Grund von ( 2 ) , ( 3 ) , 
(3a ) und ( 4 ) bzw. ( 4 a ) und ( 5 ) für die molare 
freie Oberflächenenergie: 

AF = FS-F (6) 

= - R T In [ (IM • (!) - | E020 J / M o l . 

Bei 2 0 ° C hat AF den W e r t 

AF20= - 2 4 3 3 [ l n ( Z s f / Z f ) + 0 , 2 0 1 ] - | £ 0 2 o J / M o l . 

( 6 a) 

Setzt man lsf/lf = 1 ,3 , so fo lgt 

AF20 = - 2 4 3 3 • 0 , 4 6 3 - | E020 J / M o l . ( 6 b ) 
W i r denken daran, daß E020 wegen des negativen %A 

selbst auch eine negative Zahl ist, und schreiben, 
um Irrtümern vorzubeugen, 

AF20 = - 1 1 2 2 + i | E020 | J / M o l . ( 6 c ) 

Zwischen der so berechneten molaren freien Ober-
flächen-Energie und den Experimentalwerten der 



Oberflächenspannung besteht für reine Kohlenw asser-
stoffe und für Diäthyläther — wie man leicht be-
merkt — eine Proportionalität (Tab . 1, Gruppe A ) . 
Man braucht die nach Formel ( 6 c ) berechneten 
Werte A 2 0 lediglich mit dem Proportionalitätsfaktor 
g = 0 , 5 0 5 - 1 0 ~ 9 c m - 2 Mo l zu multiplizieren und er-
hält, wie Tab . 1, Spalte 7 zeigt, ziemlich genau die 
Experimental-Werte der Oberflächenspannung für 
solche organische Flüssigkeiten, deren Molekeln von 
kooperativen Effekten (H-Brücken, Dipo l -Dipol -Wir -
kung, Quadrupole ) frei s ind, und d i e lediglich Atome 
der I. und II. Per iode des Systems enthalten. Für 
die Oberflächenspannung derartiger Flüssigkeiten 
gilt also bei 2 0 ° C im Sinne v o n ( 6 b ) die Forme l : 

a 2 0 = [ - 1 , 1 2 2 - 1 0 1 0 + £|£ 02o|] erg M o l " 1 - 0 , 5 0 5 

• 1 0 - 9 , c m - 2 M o l . ( 7 ) 

Jedoch bei solchen Flüssigkeiten ohne kooperative 
Effekte, deren Molekeln schwerere A t o m e ( I I I . und 

IV. Per iode) enthalten, ergibt sich ein etwas zu 
hohes AF2o, wenn man, bezogen auf den Experi-
mental-Wert, den gleichen Proportionalitätsfaktor g 
verwendet wie im Falle von Molekeln mit Atomen 
nur der II. Periode. Es liegt der Gedanke nahe, daß 
die Werte von AF2o für Flüssigkeiten mit schwereren 
Atomen in den Molekeln deshalb zu hoch ausfallen, 
weil der Sitz der Dispersionskräfte gewissermaßen 
nur die „Ober f läche" der Molekeln ist, und der bei 
der Berechnung von E020 verwendete Abstand a der 
Molekelzentren nur einen reinen Rechenwert dar-
stellt. W e n n aber die W i r k u n g der Dispersionskräfte 
nur von der Oberfläche ausgeht, so müssen im Falle 
von Molekeln mit schwereren Atomen wegen der 
höheren Elektronendichte und der dadurch erhöhten 
Polarisierbarkeit a^ und diamagnetischen Mol-Sus-
zeptibilität bei der Berechnung von E020 nach 
Formel ( 4 ) oder (4 a) sich Werte ergeben, welche 
im Hinblick auf den Zusammenhang mit der Ober-
flächenspannung, verglichen mit den entsprechenden 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Substanz XA • 106 - i ^ 0 2 0 - 1 0 - 1 0 
O 

— i E020 
• Q • 10-10 

erg/Mol 
z l i W i o - 1 0 

C20 
berechn. 

(720 (Luft) 
exp. aus 

<720 
berechn. Substanz XA • 106 erg/Mol 

— i E020 
• Q • 10-10 

erg/Mol erg/Mol nach (10) Literatur nach (I) 
— i E020 

• Q • 10-10 

erg/Mol erg/cm2 erg/cm2 erg/cm2 

A 
iso-CsH]* - 64,4f 4,5 1,0 4,50 3,38 17,1 15,0P 
n-C5Hi2 - 63,65 f 4,45 1,0 4,45 3,33 16,9 16,98 16,9 
iso-CeHi4 

16,9 16,98 16,9 

n-CeHi4 - 74,05f 4,90 1,0 4,90 3,78 19.1 19,58 17,6 
n-CvHie - 85,24' 5,01 1,0 5,01 3,89 19,7 20,38 

17,6 

n-CgHig - 96,63f 5,40 1,0 5,40 4,28 21,7 21,78 17,5 
n-C9H20 - 1 0 8 , 1 2 f 5,50 1,0 5,50 4,38 22,2 22,9 g 

17,5 

n-CioH22 - 1 1 9 , 5 1 f 5,70 1,0 5,70 4,58 23,1 23,9g 
Cyclopentan C5H10 - 59,18 f 5,75 1,0 5,75 4,63 23,4 22,3 g 
Cyclohexan C6H12 - 66,05 5,80 1,0 5,80 4,68 23,6 24,7 g 
Dekalin CioHig - 1 0 6 , 7 0 f 7,30 1,0 7,30 6,18 31.2 31,5g 
(C2H5)20 - 55,10f 4,28 1,0 4,28 3,16 16,0 16,5g 
(C4H9)20 -105 ,35 5,55 1 ,0 5,55 4,43 22,4 2 2 , 9 1 

2 4 , 7 6 P 
C E H ß - 55,2f 6,75 1,0 6,75 5,63 28,5 28,4 g 
C 6 H 5 C H 3 - 66.11f 6,75 1,0 6,75 5,63 28,5 29,3 g 
C6H5C1 - 69,60f 7,80 0,99 7,73 6,61 32,8 33,2 g 
C6H5Br - 78,10f 8,90 0,93 8,30 7,18 36,2 37,00 g 
C 6 H 5 J - 92,00f 10,60 0,90 9,45 8.33 42,1 41,1h 
C4H9CI - 67,10f 6 , 1 0,97 5,82 4,70 23,8 23,90h 
CCI4 - 66.60f 6,96 0.90 6.30 5,18 26,2 26,76h 
(CH3)3SiCl - 77,36a 5,42 0,98 5,30 4,18 21,1 17,00d 

(CH3)2SiCl2 - 82,45a 5,78 0,94 5,43 4,31 21,6 20, l d 20, 2 
(CH3)6Si20 — 118.9a 4,85 0,96 4,65 3,53 17,8 16,8° 
(CH3)8Si302 — 1 6 5 1 5,15 0,91 4,70 3,58 18,1 17,3° 
[(CH3)2SiO]4 - 187,4a 5,48 0,90 4,90 3,78 19,1 19,1® 
(CH3)4Si - 74,8k 4,31 0,98 4,23 3,11 15,7 14,00 
(CH3)3Si(C2H5) - 86,0 4,88 0,99 4,88 3,76 18,8 

14,00 

(CH3)3SiH - 96* 5,55 0,97 5,40 4,28 21,6 20,71n 19,9 
(CH3)2Si(C6H5)2 - 150 ,76 * 7,60 0.98 7,40 6,28 31,7 

Tab. 1. 



1 2 3 4 5 6 7 8 9 

— J JE020 
• Q • 10-10 
erg/Mol 

020 (T20 (Luft) CT20 
Substanz XA • 10« -££O20-10-1 0 

erg/Mol 
— J JE020 

• Q • 10-10 
erg/Mol 

z l i W l O - 1 0 

erg/Mol 
berechn. 
nach (10) 

exp. aus 
Literatur 

berechn. 
nach (I) 

— J JE020 
• Q • 10-10 
erg/Mol erg/cm2 erg/cm2 erg/cm2 

B 
[CH3]2CO - 33,9 V 3,92h 1 3,92 2,80 14,1 23,3? 
CH3COC2H5 - 46,9 4,62 1 4,65 3,50 17,6 23,58 

24,68 
CH30H - 21,4' 3,96 1 3,96 2,84 14,3 22,5^ 
n-C2H5OH - 33,6 f 4,70 1 4,70 3,58 18,1 22,3» 
n-C3H7OH - 45,20' 

- 46,3h 
5,25 1 5,25 4,13 21,4 23,8 g 

iso-C3H7OH - 47,3h 5,25 5,25 4,13 21,4 21,7g 
Cyelohexanol 

CeHnOH - 67,2* 6,55 1 6,55 5,43 27,4 35,008 
n-C8H17OH - 1 0 7 , 0 * 6,60 1 6,60 5,48 27,6 27,0g 
(CH3)3SiOH - 64,78* 5,20 n 0,97 5,04 3,92 19,6 18,4d 20,3 
HOCH2CH2OH - 38,80 6,62 1 6,65 5,50 27,8 53,0* 

47,6h 

HÖH - 13,0h 5,5 1 5,0 4,38 22,2 72,44 g 
HCOOH - 20,lh 4,5 1 4,5 3,38 17,1 27,5 g 
CH3COOH - 31,8' 4,72 1 4,72 3,60 18,3 27,5 g 
C2H5COOH - 43,8f 5,20 1 5,20 4,08 20,7 26,5 s 
C3H7COOH - 55,9f 5,40 1 5,40 4,28 21,7 26,6« 
C5H7COOH - 79,0* 6,10 1 6,10 4,98 25,2 28,1g 
C7H9COOH - 1 0 2 , 1 * 6,30 1 6,30 5,12 15,8 28,3 g 
Pyridin - 49,3f 6,60 1 6,60 5,48 27,6 36,9° 
Anilin - 63,3h 8,70 1 8,70 7,58 38,2 43,5 g 
C13CH - 59,3f 7,20 0,92 6,05 5,53 27,9 27,28P 
SiCl4 - 88,3n 7,10 0,9 6,40 5,28 26,6 19,24 19,2 
CS2 - 42,5h 9,2 0,99 9,10 7,98 40,2 32,25P 

C 
Dioxan [C2H40]2 - 56,7* 6,27 1 6,27 5,15 26,0 33,0g 
Tetrahydrofuran 

0 ( C H 2 ) 4 - 51,8* 5,8 1 5,8 4,68 23,7 26,4* 
Methylthiophan 

S(CH2)4 - 51* 5,9 1 5,9 4,78 24,2 31,01 

* Berechnet nach PASCAL. 
A R . M . MATHUR, T r a n s . Faraday S o c . 54, 1477 [1958] . 
b H . W . F o x , P . W . TAYLOR U. U . A . ZISMAN, Ind . Eng . Chem. 39 , 1401 

[1947] . 
C H. I . WATERMAN, W . E . R. VAN HERWIJNEN U. H . W . DEN HARTOG, J . A p p l . 

C h e m . 8 , 625 [ 1 9 5 8 ] , 
D H. RECTHER, C h e m . Techn . 6 , 426 [ 1 9 5 4 ] . 
e G m e l i n s Handbuch , S i l i c i u m System Nr . 15, T e i l c , S . 135. 
f S . BROERSMA, J. C h e m . Phys . 17, 874 [ 1 9 4 9 ] . 
E K . L. WOLF, P h y s i k und Chemie der Grenzflächen, Ver lag Spr inger , Ber-

l in 1957. 

h H . STADOE, Phys ika l i s ch -Chemisches Taschenbuch, A k a d e m i e - V e r l a g , L e i p -
z ig 1945. 

1 C. MARSDEN, So lvents G u i d e , C leaver -Hume Press , L o n d o n 1963. 
k E . W . ABEL U. R. P . BSUH, Trans . Faraday S o c . 59, 630 [1963] . 
1 G . FOEX, Constantes S e l e c t i o n n e e s D i a m a g n e t i s m e et Paramagnet i sme , 

Masson & C i e . , Par is 1957. 
M GMELINS Handbuch , Syst . Nr . 15, S i l i c i u m , T e i l b , S . 676. 

0 S . KITE U. J. VOGEL, J. C h e m . S o c . 1960, 4954. 
P M. MENNAUT-ROLANA, Bul l . S o c . C h i m . Be iges 40. 177 [1931] . 
O V . S. SOLDATOV u. G. L . STAROBINEC, Z h . Fiz . K h i m . 39, 168 [1965] , 

Tab. 1. Die Oberflächenspannung organischer und siliciumorganischer Flüssigkeiten, berechnet nach Formel (10) (Spalte 7) 
im Vergleich mit Experimental-Werten (Spalte 8) aus der Literatur und mit Berechnung (Spalte 9) nach Formel (I). 

Werten von £ 0 2 0 f ü r reine Kohlenwasserstoffe etwas Verhältnis der Oberfläche einer Molekel zu deren 
überhöht sind 6 . Ein Korrekturfaktor sollte also das Masse berücksichtigen. 

6 Besonders instruktiv im Sinne der Auffassung, daß die 
„Oberfläche" der Molekeln der Sitz der Dispersionskräfte 
ist, und daß, bildlich gesprochen, die Molekeln nur mit 
ihrer Oberfläche aneinander kleben, ist das Verhalten des 
Cyclopentans und der drei Isomeren des Pentans. Obwohl 
die drei Isomeren untereinander eine genau gleiche Masse 
haben, und obwohl die Masse des Cyclopentans sogar um 
zwei Wasserstoffatome kleiner ist, hat dennoch letzteres, 
dessen scheibenförmige Molekeln mit ihren Breitseiten an-
einander „kleben" den höchsten Siedepunkt (Kp = 50,2 °C), 
die höchste Dichte (0,772) und bemerkenswerterweise den 

niedrigsten thermischen Ausdehnungskoeffizienten (1,31 
•10~3). Der Siedepunkt des n-Pentans (Kp = 36 °C) liegt 
tiefer und der Ausdehnungskoeffizient höher (1,53-lO"3) 
denn die Berührungsfläche der mit ihren Längsseiten an-
einander klebenden kettenförmigen Molekeln ist immerhin 
kleiner; beim verzweigten Isopentan ist die Berührungs-
fläche noch kleiner (Kp=31°C) . Das Neo-Pentan mit 
seinen genau kugelsymmetrischen Molekeln (Punkt-Berüh-
rung!) ist bei Zimmertemperatur sogar gasförmig (Kp 
= 9,5 °C). 



Es sei hilfsweise angenommen, daß das „ w a h r e " 
Vo lumen eines Mols von Flüssigkeitsmolekeln durch 
die Molekularrefraktion 

gegeben ist und die „Ober f läche" durch ( / ?D ) v ' . 
Dann sei der Korrekturfaktor durch die Größe 
[ (RD ) * 1 3 -M~ i ]ß bestimmt, wobe i der Exponent ß 
durch Vergleich mit den Meßwerten noch zu er-
mitteln wäre. U m Dimensionslosigkeit des Korrektur-
faktors Q zu erreichen, sei endgültig angenommen 

Q= M M 
(8) 

Hier ist * ( Ä D ! / s / M ) der für Molekeln mit Atomen 
nur der II. Per iode sich ergebende Mittelwert, welcher 
gemäß einer einfachen Rechnung den Wert 0 , 1 1 2 c m 2 

pro Mo l hat. Setzt man ß = J , so erhält man, wie 
ein Blick auf Spalte 6, 7 und 8 der Tab . 1 lehrt, eine 
Proportionalität zwischen AF2Q und der Oberflächen-
spannung von solchen Flüssigkeiten, deren Molekeln 
auch Atome der I II . und IV . Per iode enthalten, und 
deren Dichte kleiner ist als ,o = 2 ,0 (aber für X e und 
CH 2J 2 Z. B. ist ß ~ \ ) . Es gilt also für die molare 
freie Energie der Oberf läche: 

AF 20 = — RT \N[ (/SF/ZF) ( | ) 1 / 1 ] ( 9 ) 

( 1 / 0 , 1 1 2 ) c m - 2 M o l ] J M o l - 1 

und analog zu ( 7 ) im Hinblick auf (4 a) als Formel 
für d ie Oberflächenspannung von Flüssigkeiten der 
oben bezeichneten Art der Klasse A bei 2 0 ° C : 

o 2 0 = { - 1 ,22 • 10 1 0 - 3 ,7 • 10 1 7 ( / ? d / F 2 ) XA 

• (R^'/M) ( 1 / 0 , 1 1 2 ) c m " 2 M o l } erg M o l " 1 ( 1 0 ) 

• 0 , 5 0 5 - 1 0 ~ 9 c m " 2 M o l . 

Alle Substanzen, für welche bei 2 0 ° C die Ober-
flächenspannung durch die Formel ( 1 0 ) in Koinzi -
denz mit den Erfahrungs-Werten beschrieben ist, 
liegen auf der Geraden A in der A b b . 1. 

Für die Oberflächenspannung oT bei der Tempera-
tur T gilt die Beziehung 

OT = AFT[\+ ( r - 2 7 3 ) 7 ] ~ I / s - 0 , 5 0 5 - 1 0 " 9 c m " 2 Mo l , 

( 1 0 a) 

wobei y den Volumen-Ausdehnungskoeff izienten der 
Flüssigkeit bedeutet und AF? nach (6 ) zu berechnen 
ist. So gefundene o T -Werte für einige Temperaturen 
sind in Tab . 1 a für C C 1 4 ( C 2 H 5 ) 2 0 und kondensierte 
Gase mit Experimentalwerten verglichen. 

Substanz Diamagnet. Susz. 
x . 106 

Temperatur 
°K 

0 T 
berechnet nach 

(10a) 
erg/cm2 

C T 
exp. 

erg/cm2 

CT T 
berechnet nach 

(I) 
erg/cm2 

(C2H5)20 - 5 5 , 1 293 16,0 16,5a 

323 12,8 12,9a 

343 11,2 10,7 a 

363 9,3 8,6a 

CC14 - 6 6 , 6 293 26,2 26,7 a 

353 19,1 18,7a 

383 16,1 15,4a 

N 2 — 11,5D 63 8,0 10,5 (70° K) b 21,4 (63° K) 
— 12,4C 8,9 8,5 (80° K) b 

6,6 (90° K) b 

A —19,4d 88 14,8 13,2 (85° K) c 

(14,9) 12,7 (87° K)a 36,7 (88° K) 
11,9 (60° K)b 

Ne — 7,2 exp.e 1,1 
— 20 theor. (GOMBAS)C 4,0 5,50 (90° K) b 

— 13,7 theor. (JENSEN)0 25 2,6 2,8 (25° K) 
He - l,92d 1 0,17 0,36 (1° K)e 0,36 (1° K) 

0,22 (3° K) e 

a K. L. WOLF, Physik und Chemie der Grenzflächen, Verlag Springer, Berlin 1957, S. 30—33. 
B CH. D. HODGMAN, R. C. WEAST U. S. M. SELBT, Handbook of Chemistry and Physics, 42. Aufl. , The Chemical Rubber Publ. Co. , Cleveland Ohio 1960. 
c H. STAUDE, Physikalisch-Chemisches Taschenbuch, Akademie-Verlag, Leipzig 1945. 
d G. FOEX, Constanles selectionnees, Diamagnetisme et Paramagnetisme, Masson & Cie., Paris 1957. 
e K. R . ATKINS U. Y . NARAHARA, Phys. Rev. 138, A 437 [1965]. 

Tab. 1 a. Oberflächenspannung von CC14 und von (C2H5) 2 0 bei verschiedenen Temperaturen, berechnet nach (10 a) und von 
kondensierten Gasen, berechnet nach (I) im Vergleich mit Experimentalwerten. 



Die nur der Übersicht wegen aufgenommenen Daten 
für kondensierte Gase stimmen nur leidlich mit den 
Experimentalwerten überein, denn es ist nicht sicher, 
daß der Proportionalitätsfaktor g = 0,505 • 1 0 - 9 cm2 Mol 
auch bei tiefen Temperaturen gilt. Andererseits sind 
bei He zusätzliche quantenmechanische Effekte zu be-
rücksichtigen 7. 

Da die molare fre ie Oberflächen-Energie AF2() für 
von kooperativen Effekten freie, organische Flüssig-
keiten universell der gemessenen Oberflächenspan-
nung o 2 0 proport ional ist, so kann zwischen AF2o 
und o 2 0 die in Lehrbüchern oft angenommene Be-
ziehung 

d F 2 0 = N 1 1 ' • V t h • o2Q ( I ) 

nicht genau zutreffen, denn nach dieser Formel 
müßte ja der Proportionalitätsfaktor V J ' für j ede 
Flüssigkeit numerisch ein anderer sein, ganz abge-
sehen davon, daß für nicht kugelsymmetrische Mole-
keln diese Formel ihren Sinn verliert. W i r wollen 
uns aber dieser Beziehung für einige Probefäl le 
dennoch bedienen, um uns zu überzeugen, daß wir 
mit unseren Berechnungen überhaupt in der richtigen 
Größenordnung liegen. Aber während man nach der 
Formel ( I ) d ie molare freie Oberflächenenergie aus 
dem Experimental-Wert a2 0 der Oberflächenspannung 
zu errechnen pflegt, wird hier umgekehrt der aus 
allgemeinen Prinzipien der Thermodynamik und 
dem Potentialansatz ( 1 ) für die Dispersionskräfte 
hergeleitete Wert AF20 zur Berechnung der Ober-
flächenspannung herangezogen. Die nach Formel ( I ) 
aus AF20 berechneten Werte der Oberflächenspan-
nung a 2 0 sind für einige Fälle in Tab . 1 (Spalte 9 ) 
angegeben. Es zeigt sich, daß die unter Verwendung 
des Potentials ( 1 ) berechnete Energie-Größe ^JF20 

bei Geltung der Formel ( I ) auf einen Absolut-Wert 
der Oberflächenspannung führt, welcher im Falle 
von n-Pentan mit dem Tabellen-Wert o 2 0 ( e x p ) ziem-
lich genau übereinstimmt; für andere Flüssigkeiten 
(andere Werte des Molvolumens und andere Molekel-
Formen) ergeben sich — wie nicht anders zu er-
warten — gewisse Unterschiede. 

Das vielleicht nicht ganz einleuchtende Zustande-
kommen einer universellen Proportionalität zwischen 

7 K. R. ATKINS u. Y. NARAHARA, Phys. Rev. 138 A 437 [1965]. 
8 H. W . Fox, P. W . TAYLOR u. W . A . ZISMAN, Ind. Eng. Chem. 

39, 1401 [1947]. 
9 I . E . SARATOV, L . N . GUBANOVA u . V . O . REICHSFELD, Z h . 

Obshch. Khim. 35, 1120 [1965]. 
10 Vgl. hierzu: a) M. ITO, J. Chem. Phys. 42, 815 [1965]. -

b) S . C. SIRKAR, D. K. MUKHERJEE U. P. R. SISHAI, Indian 
J. Phys. 38, 181 [1964]. - c) H. A. STUART, Kolloid-Z. 96, 

AF20 und o 2 0 - der Faktor ist (N1'' F v ' ) = 0 , 5 0 5 
• l o d e r n " 2 Mo l mit V = 11,1 cm 3 als dem Mol-
volumen des n-Pentans — soll hier nicht untersucht 
werden. Die Proportionalität ergibt sich wahrschein-
lich aus dem Zusammenspiel mehrerer konkurrieren-
der Faktoren. 

Auffallend ist der hohe E020-Wert (Tab. 1 a) für 
(CH 3 ) 2 Si(C 6 Hg) 2 und die daraus sich rechnerisch er-
gebende relativ hohe Oberflächenspannung. Damit er-
klärt sich leicht ebenfalls die experimentell gefundene 
Erhöhung der Oberflächenspannung von Phenylsiloxa-
nen im Vergleich mit Alkylsiloxanen 8 ; vermutlich hängt 
mit dem hohen F020-Wert für Phenylsilane auch die von 
russischen Autoren 9 kürzlich durch paramagnetische 
Protonenspin-Resonanz festgestellte schwache „Selbst-
assoziation" von Phenylsilan zusammen. 

Flüssigkeiten, bei welchen mit Sicherheit ko-
operative Effekte vorausgesetzt werden müssen, haben 
in den meisten Fällen eine von der Berechnung nach 
( 1 0 ) abweichende Oberflächenspannung (Tab . 1, 
Gruppe B ) : und zwar sind d ie Spannungswerte im 
Falle v o n Molekeln mit größeren Gesamt-Dipol-
momenten (Ketone) oder für Protonendonatoren 
höher, als es die Formel ( 1 0 ) vorschreibt, weil zu 
der Energie der Dispersionskräfte noch der Energie-
betrag einer die spezifischen kooperativen Effekte 
verursachenden Attraktion hinzukommt. Dabei ist 
die Abweichung umso größer , j e höher d ie Vo lumen-
konzentration der Assoziationsenergie, also am größ -
ten bei H Ö H und H O C H 2 C H 2 O H . Hängen jedoch 
die funktionellen Gruppen an voluminösen aliphati-
schen Resten, so wird die Abweichung vernachlässig-
bar klein (vgl . A lkoho le in A b b . 1 ) . 

Im Falle von Substanzen mit verschwindendem 
Gesamtdipolmoment, aber mit einem nennenswerten 
Quadrupolmoment (CS 2 ) kann info lge einer von 
dem letzteren ausgehenden Orientierung (relative 
Senkrechtlage der Molekelachsen) 1 0 die Besetzungs-
dichte an der Oberfläche und somit auch die Ober-
flächenspannung herabgesetzt werden. Bei SiCl4 sind 
die starken Partialdipole der (Si — Cl ) -Gruppen 1 1 die 

149 [1941]. - d) W. R A S T U. H. A. STUART, Phys. Z. 40, 
718 [1939]. 

11 Über die starke Polarität der (Si —Cl) -Bindung im Gegen-
satz zur (C —Cl)-Bindung siehe W . N O L L , Chemie und Tech-
nologie der Silicone, 1960, S. 58, und L. PAULING, Natur 
der diemischen Bindung, Verlag Chemie, Weinheim 1962, 
S. 212-294. 
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Abb.l. Oberflächenspannung o20 = g[£ | £020 | - / ? 71 ln(3>s/<£)] 
als Funktion von £ E020 . Auf der Geraden A liegen alle Sub-
stanzen der Gruppe A (Tab. 1). Oberhalb der Geraden liegen 
assoziierte Flüssigkeiten (B). Unterhalb der Geraden A dipol-

freie Substanzen mit kooperativen Effekten (B). 

Ursache für eine die Oberflächenspannung herab-
setzende Abstoßung 12 der Molekeln. 

Dioxan, Tetrahydrofuran und Methylthiophan 
(Gruppe C in Tab . 1) haben, o b w o h l für diese Sub-
stanzen in der Literatur bisher niemals irgendwelche 
kooperative Effekte angenommen worden s ind 1 2 a , eine 
höhere Oberflächenspannung als das die Formel ( 1 0 ) 
voraussagt. Wei l aber alle drei Substanzen einer 
und derselben Verbindungsklasse, nämlich der der 
cyclischen Äther (bzw. Thioäther) angehören, und 
weil diese Verbindungsklasse als einzige Ausnahme 
den Voraussagen der Formel ( 1 0 ) zu widersprechen 
scheint, so erhebt sich der Verdacht, daß bei den 
genannten drei Substanzen dennoch mit einer Asso-
ziation ( A k z e p t o r - D o n o r - K o m p l e x e ? ) zu rechnen ist. 
Dieser Verdacht wird durch gewisse experimentelle 
Tatsachen insbesondere im Falle von Dioxan be-
stärkt, welche auf Assoziation hinweisen. 

In Gemischen Dioxan — Cyclohexan und Tetrahydro-
furan — Cyclohexan beträgt das Maximum der auf das 

12 Eine solche Abstoßung hat audi zur Folge, daß Schmelz-
temperatur und Siedepunkt von SiCl4 und SiBr4 trotz höhe-
ren Molekulargewichtes beträchtlich t i e f e r liegen, als die 
entsprechenden Daten bei CC14 und CBr4 . So ist z. B. 
+ 77 °C der Siedepunkt für CC14 und + 5 7 °C für SiCl4 . 
Schmelzpunkt - 2 3 °C für CC14 und - 6 8 °C für SiCl4 . 
(Vgl. auch den tiefen Siedepunkt für COCl^ .) 

12a Nach Ablieferung der vorliegenden Abhandlung zum Druck 
hat der Verfasser die Arbeit von N. I . R E Z A E V U . K . STEPAN-

System bezogenen positiven Mischungs-Enthalpie AHE 

(endothermer Vorgang) + 2 2 9 , 7 bzw. + 1 7 7 , 5 cal /Mol 
(vgl. 13) und übersteigt somit beträchtlich die in Syste-
men mit reinen VAN DER WAALs-Kräften üblichen Enthal-
pien (in solchen Fällen selten mehr als 50 ca l /Mol ) . 
Da in dem gesättigten Kohlenwasserstoff C 6H 1 2 spezi-
fische kooperative Effekte nicht denkbar sind, so kann 
nur eine Eigenassoziation des Dioxans bzw. des Tetra-
hydrofurans die Ursache der hohen positiven AHE 

sein. Vermutlich sind die dem Sauerstoff benachbarten 
(C — H) -Gruppen der cyclischen Äther zum Unterschied 
von der Situation bei den linearen Äthern so weit akti-
viert, daß eine Donator-Akzeptor-Wirkung mit den 
O-Atomen benachbarter Molekeln möglich wird. Dafür 
spricht im Falle des Dioxans auch der von SIMON und 
FEHER 14 erhaltene spektroskopische Befund: in Gemi-
schen mit H 2 0 erhöhen sich die (C — H) -Valenz-Fre-
quenzen (2968 und 2953 c m - 1 ) des flüssigen Dioxans 
um 12 c m - 1 und in Gemischen mit H 2 0 2 sogar um 
23 c m - 1 , während die (C — H)-Deformations-Frequenz 
(1108 c m - 1 ) in Gemischen mit H 2 0 um 12 c m - 1 ab-
nimmt. Das kann bedeuten, daß in reinem Dioxan vor-
handen gewesene (C — H . . . O) -Brücken durch den stär-
keren Protonendonator H 2 0 und durch das dazu noch 
stärker polare H 2 0 2 gebrochen worden sind. — Ähnlich 
wie im Falle anderer assoziierter Substanzen ist die 
Dichte g der drei cyclischen Äther höher und das Mol-
volumen V kleiner als bei Flüssigkeiten gleichen Mole-
kulargewichts M, welche frei von Assoziation sind. So 
ist für Hexan: A/ = 86, g = 0,6595, F = 130 ; für die 
assoziierte Buttersäure: M = 88, g = 0,9443, V = 92 ,43; 
aber für Dioxan: M = 88, g = 1 ,0336(1) , F = 85,4 cm2 

( ! ) ; Tetrahydrofuran hat ein um 2 kleineres Moleku-
largewicht als Diäthyläther, aber einen um 30 °C höhe-
ren Siedepunkt1 2 a ! 

Akzeptiert man für die d r e i o b e n g e n a n n t e n cycl i -
s c h e n Ä t h e r das Vorhandensein e i n e r Assoziat ion, 
so l ä ß t s i c h k e i n Beispiel e i n e r von k o o p e r a t i v e n 

Effekten f r e i e n Flüssigkeit nennen, d e r e n Ober-
flächenspannung n i c h t d u r c h Formel ( 1 0 ) 1 5 g e g e b e n 

ist. Dann ist a b e r das Erfüllen der Formel ( 1 0 ) 
d u r c h die p h y s i k a l i s c h e n Daten feiner Flüssigkeit 
ä h n l i c h wie das Zutreffen der P i C T E T - T R O U T O N s c h e n 

o d e r der Eörvösschen Regel eine n o t w e n d i g e ( a b e r 

n i c h t h i n r e i c h e n d e ) Bedingung für das Fehlen von 
k o o p e r a t i v e n Effekten, z. B. Assoziation ( u m g e k e h r t 

ist das Nichtzutreffen der Formel ( 1 0 ) für e i n e 

Flüssigkeit nur eine h i n r e i c h e n d e Bedingung f ü r d a s 

JAK, Opt. Spectr. USSR 14, 409 [1965], kennengelernt, in 
welcher auf Grund von neuen Befunden der RAMAN-Spek-
troskopie ebenfalls zugunsten einer Eigenassoziation des 
Dioxans argumentiert wird. 

13 K. MERKEL, Nova Acta Leopoldina 61, 243 [1940]. 
14 A. SIMON U . F . FEHER, Z. Elektrochem. 42, 688 [1936]. 
15 Im Falle von Molekeln mit Atomen nur der I. und II. Peri-

ode genügt es, statt (10) sich der Formel (7) zu bedienen. 



Vorhandensein v o n kooperativen Effekten) . Aller-
dings deckt sich der Aussage-Wert der Formel ( 1 0 ) 
als Kriterium f ü r die Assoziation einer Flüssigkeit 
nicht genau mit der PiCTET-TROUTONschen Regel. So 
genügen die nachgewiesenermaßen assoziierten Flüs-
sigkeiten Ani l in , Pyridin, Aceton, Schwefelkohlen-
stoff wohl der P -T -Rege l 1 6 , nicht aber der Formel 
( 1 0 ) . Andererseits genügen Substanzen mit ( O H ) -
und mit ( C O O H ) - G r u p p e n aber mit langen Alkyl-
Resten zwar der Formel ( 1 0 ) , nicht aber der P-T-
Regel ; f ü r die Assoziation einiger dieser Substanzen 
gibt es auch spektroskopische Beweise. 

Ein verschärftes Kriterium für das Vorhandensein 
v o n kooperativen Effekten in einer Flüssigkeit erhält 
man durch die Forderung, daß eine notwendige Be-
dingung für das Fehlen solcher Effekte d. h. für 
Freiheit von Assoziation das Zutreffen sowohl der 
Formel ( 1 0 ) als auch der P-T-Regel sei. Dann bliebe 
nämlich, wenn man sich auf d ie in dieser Abhand-
lung genannten Flüssigkeiten beschränkt, CHC13 als 
einzige übr ig , welche nachweislich assoziiert ist und 
dennoch dem kombinierten Kriterium aus Formel 
( 1 0 ) und P-T-Regel genügt. 

II. 

Die Ableitung von AF^ nach der Temperatur ist 
definitionsgemäß die Eötvös-Zahl: 

— = d(AF) /dT 

= - Ä [ l n ( W W + i l n ( f ) ] - i d E j d T ; ( 1 1 ) 

Man erhält nach einigen Rechnungen im Hinblick auf 
( 4 ) 

-kE= - Ä [ l n ( W * f ) + ° > 2 0 1 ] 
+ 38 10 3 4 - iXAZAiW3) dV/dT. 

Wei l aber (l/V) (dV/dT) dem kubischen Aus-
dehnungskoeffizienten y der Flüssigkeit gleich ist, 
so f o lg t 

-kE=-R[\n(lst/lt) + 0 , 2 0 1 ] + \ E020 2 y. ( 1 2 ) 

W e n n man in ( 1 2 ) für den Ausdehnungskoeffizienten 
y Experimental-Daten einsetzt, so erhält man die in 
Tab . 2, S p a l t e 4 zusammengestellten Zahlen: für 
assoziationsfreie Flüssigkeiten ( C 6 H 1 4 , CC14 usw.) 
unterscheiden sich die berechneten Werte wenig von 
den „Experimental" -Werten der Literatur (vgl . vor-
letzten Absatz ) . 

i« P - T - R e g e l steht als Abkürzung für PicTET-TRoirroNSche 
Regel. 

Indessen versuchen wir , den Ausdehnungskoeffi-
zienten y mit Hi l fe einer d ie Wirklichkeit stark 
schematisierenden, aber einfachen Überlegung zu 
berechnen. 

Es sei vereinfachend angenommen, daß in dem 
Gewühl der BROWNschen Bewegung jede Molekel der 
Flüssigkeit in j edem Zeitinkrement einen einzigen 
absoluten nächsten Nachbarn hat, und daß die 
Molekel, bezogen auf diesen nächsten Nachbarn, bei 
einer bestimmten Translationsenergie £ t r mit einer 
Ampli tude p schwingt, welche durch die Mulden-
Weite in dem bekannten Potential der VAN DER 
WAALSschen Kräfte 

£(*) = pjxi2-p/x6 ( I I ) 

bestimmt ist. 
Es sei weiter postuliert, daß für Entfernungen 

der Teilchen-Zentren, welche den Wert x0 (siehe 
A b b . 2 ) um ein gewisses M a ß überschreiten, d. h. in 

C 

P 

x0/ 
/ 

Abb. 2. Mulden-Potential der VAN DER WAALsschen Kräfte. 

dem bereits der Zimmertemperatur entsprechenden 
Energie-Bereich sich das resultierende Muldenpoten-
tial von dem r - 6 -Po tent ia l der Anziehung nur noch 
wenig unterscheidet, daß also statt ( I I ) 

£(x) = -p/x6 ( I I I ) 

gesetzt werden darf . D a s ist umsomehr berechtigt 
als, wie wir gleich sehen werden, es hier nur auf 
den Differentialquotienten d£/dx ankommt; die Geo-
metrie der Potentialkurven zeigt ohne weiteres, daß 
die angenommene Vernachlässigung sich auf die 
Funktion d£/dx kaum auswirkt. 

D ie jetzt f o lgende und entscheidende Verein-
fachung beruht auf der Annahme, daß in der Flüssig-
keit zwischen j e zwei Molekeln, welche sich im A b -
stände a= (V/N)1'1 bei 2 0 ° C voneinander befinden, 
das Potential E020/N=£020 besteht, wobei E020 

durch d ie Formeln ( 4 ) bzw. (4 a) gegeben ist. 



Substanz 

iso-CsHio 
n-C5Hi2 
n-CeHi4 
n-CsHi8 
n-CioH22 
C6Ü12 
CeHß 
(C2H5)20 
CC14 

(CH3)2CO 
HÖH 
CH3OH 
n-C3H7OH 
n-CgHiyOH 
(HCOOH)2 
(CH3COOH)2 
C2H5COOH 
C3H7COOH 
Anilin 
CHClg 
CS2 

— iE 020 
10-3 J/Mol 

4 , 5 0 

4 , 4 5 

4 , 9 0 

5 , 4 0 

5 , 7 0 

6,0 
6 , 7 5 

4 , 2 8 

6 , 3 0 

3 , 9 2 

5 , 5 0 

3 , 9 6 

5 , 2 5 

6,60 
4 , 5 0 

4 , 7 2 

5 , 2 0 

5 , 4 0 

8 , 7 

6 , 6 5 

9 , 5 

Ausdehnungs-
koeffizient 

y • 103 

1 , 5 4 

1 , 5 7 

1 , 3 5 

1 , 1 2 4 

1 , 0 1 5 

1,20 
1 , 2 3 

1,62 
1,22 

1 , 4 3 

0 , 9 9 8 

1 . 1 9 

0 , 9 8 

0,816 
1,02 
1 , 0 7 

1,102 
1,06 
0 , 8 4 

1,28 
1.20 

— &E20 
nach (12) 

J • Mol-1 Grad-1 

— &E20 
nach (IV) 

J • Mol-i Grad-1 

Dioxan 6 , 2 7 1 , 0 9 

1 7 , 7 0 

1 7 , 8 3 

1 7 , 0 5 

16,00 
1 5 , 4 5 

1 8 , 2 5 

2 0 , 4 5 

1 7 , 7 5 

1 9 , 2 5 

1 5 , 0 5 

1 4 , 8 5 

1 3 , 3 5 

1 4 , 1 5 

1 4 , 9 9 

1 3 , 0 3 

1 3 , 9 5 

1 5 , 3 5 

1 5 , 1 5 

1 8 , 4 5 

2 0 , 8 5 

2 5 , 8 5 

1 7 , 5 5 

1 7 , 3 0 

1 8 , 7 

20,00 
1 7 , 9 0 

18,00 
18,00 

1 5 , 0 0 

7 , 6 

7 , 5 

1 0 , 0 5 

11,00* 
1 4 , 3 * * 

1 2 , 5 

1 4 , 0 0 

1 7 , 2 

1 7 , 5 

1 7 , 2 

1 7 , 5 0 

Tab. 2. EöTvös-Zahl A:e20 nach Formel (12) und nach (IV.) * 6,8 für Monomere, ** 9,0 für Monomere. 

Damit läßt sich in der Potential-Funktion ( I I I ) die 
Konstante p festlegen, und man erhält 

sowie d£ /c l r = — 6 £ 0 2 0 'a 6 /x~ ( 1 3 ) 

für Teilchenabstände x, mit denen etwa bei Zimmer-
temperatur zu rechnen ist. Diese spezielle Fest-
legung des Kurvenverlaufs unter Verwendung der 
Konstante £0 20 für x = a bedeutet, daß zwar die 
Wechselwirkung einer Flüssigkeitsmolekel nur mit 
dem absolut nächsten Nachbarn betrachtet wird, daß 
aber dieser Nachbar im Hinblick auf d ie Definition 
( 4 ) der Größe 

£020 für das gesamte Flüssigkeits-
volumen repräsentativ ist. 

Die Energie der relativen Schwingungen der Mole-
keln identifizieren wir mit der Translationsenergie 
£ tr und setzen unter der Annahme, daß die Koppe -
lung zwischen Translationsenergie und Rotations-
energie nur gering ist, £ = £ t r — £ 0 sowie für den 
hier betrachteten Freiheitsgrad x der Translations-
bewegung £ tr = kT/2 (k = BoLTZMANNsche Konstante) . 
Somit ist 

d £ / d x = d £ t r / d z = (dT/dx) (k/2), 

und im Hinblick auf ( 1 3 ) dT/dx = - ( 2 / k ) 6 £020(a6/x7). ( 1 4 ) 

Der Elementarvorgang der thermischen Ausdehnung 
ist die mit steigender Temperatur er fo lgende Zu-
nahme der Schwingungsamplitude der relativen 
Translationsbewegung der Flüssigkeitsteilchen, welche 
durch den Kehrwert der soeben berechneten Funktion 
dT/dx, also durch dx/dT gegeben ist. 

Die thermische Ausdehnung sei nun zunächst auf 
das lineare Problem reduziert, indem man dem 
„ M o l v o l u m e n " V = N x nur eine einzige Dimension 
zuordnet. Dann ist der Ausdehnungskoeffizient dieser 
eindimensionalen Flüssigkeit, deren Molekel-Zentren 
die gegenseitige Entfernung x haben, 

= _L . ML = i _ d ( y V a : ) _ 1 . 1 

V ' dT ~ Nx ' dT ~ x dT/dx ' 

oder im Hinblick auf ( 1 4 ) 

yUn=-(k/2)(l/6£020) ( * 6 / « 6 ) . (15) 
Wegen der Isotropie der mittleren Teilchendichte in 
der Flüssigkeit ist ein gewisser mittlerer Abstand ä 
der Teilchen entlang jeder in einer beliebigen Rich-
tung gezogenen Geraden anzunehmen. Dieser mitt-
lere Abstand muß aber größer als die Gitterkonstante 
a = ( V / N ) ' / s des kubischen Modells sein. 

Für den gesuchten Mittelwert setzen wir probe-
weise das arithmetische Mittel der sechs im Abstände 



a und der zwöl f im Abstände a j / 2 sich befindenden 
Nachbarn 17 einer jeden Molekel im kubischen Model l 
und erhalten 

x = ä = (6 a + 12 a ]/2) = 1,28 a, 
sowie (x/a)6 = (ä/a)6 = 4 ,4 . 
Unter Verwendung von E02Q = f 020 N und Nk = R 
(Gaskonstante) erhält man aus ( 1 5 ) den linearen 
Ausdehnungskoeff izienten der Flüssigkeit 

7lin= TV (R/E02O) (ä/a)6. 

Der Volumenausdehnungskoeff iz ient ist dann 

7 = 3 7 l i n = i ( * / £ o 2 o ) ( « / « )* 
= ( 2 , 0 8 / £ 0 2 0 ) (ä/a)6 g r a d " 1 . ( 1 6 ) 

Es wäre kaum zu erwarten, daß der in so primitiver 
Weise abgeschätzte Verhältniswert ä /a = 1 ,28 bei 
der Berechnung des Ausdehnungskoeff izienten nach 
( 1 6 ) zu den genauen Experimental-Werten führt. 
Daß aber, wie Tab . 3 (Spalte 3 a) zeigt, die wegen 
der hohen Potenz (ä/a)6 davon in so empfindlicher 
Weise abhängigen Ergebnisse nur um etwa 35 % 
tiefer liegen als die Experimentaldaten — und das 
bei e inigermaßen eingehaltener Symbasie — ist 
immerhin bemerkenswert. Paßt man den Verhältnis-
wert ä/a dem Experimentalwert von y für n-Pentan 
an, so ergibt sich ä/a = 1 ,35 (statt ä/a= 1 , 2 8 ) . 

3a 3b 

Substanz ^020 -10-3 J/Mol 

B 

y • 103 nach (16) mit 
ä/a = 1,28 ä/a = 1,35 y e x p 1 0 3 

iso-C5Hi2 - 9,0 1,55 1,54 0,995 
n-C5H12 - 8,4 1,03 1,57 1,57 1,000 
n-CeHi4 - 9,8 0,94 1,42 1,35 0,950 
n-C7Hi6 - 1 0 , 2 5 1,39 1,24 0,919 
n-CsHi8 - 1 0 , 8 0,84 1,28 1,14 0,891 
n-CioH22 - 1 1 , 4 1,22 1,02 0,834 
C5H10 - 1 1 , 5 0,79 1,21 1,31 1,086 
C6H12 - 1 1 , 6 1,20 1,20 1,000 
CioHig - 1 4 , 3 0,96 
(C2H5)20 - 8,6 1,62 1,62 1,000 
(C4H9)20 - 1 1 , 1 1,26 
CöHß - 1 3 , 5 1,03 1,23 1,192 

C6H5CH3 - 1 4 , 9 0,94 1,08 1,160 
C6H5C1 - 1 5 , 6 0,89 0,98 1,100 
C6H5Br - 1 6 , 6 0,84 0,92 1,094 
CCI4 - 1 2 , 6 1,11 1,22 1,109 
(CH3)6Si20 - 9,3 1,50 1,27 0,846 
(CH3)8Si302 - 9,4 1,48 1,28 0,865 
(CH3)4Si - 8,45 1,65 1,77 1,072 

C2H5COCH3 - 9,25 1,52 1,28 0,843 
CH3COCH3 - 7,85 1,79 1,43 0,800 
HÖH - 1 1 , 0 1,26 0,18 0,142 
CHgOH - 7,9 1,76 1,19 0,674 
C2H5OH - 9,4 1,48 1,10 0,743 
C3H7OH - 1 0 , 5 1,33 0,98 0,739 
HCOOH - 9,00 1,55 1,02 0,657 
CHgCOOH - 9,44 1,48 1,07 0,721 
C2H5COOH - 1 0 , 3 1,35 1,09 0,809 
C3H7COOH - 1 0 , 8 1,29 1,04 0,809 
CHCI3 - 1 3 , 3 1,05 1,28 1,219 
CS2 - 1 8 , 4 0,76 1,18 1,545 
SiCl4 - 1 4 , 2 0,98 1,40 1,435 
C6H5NH2 - 1 7 , 4 0,81 0,84 1,034 

Dioxan - 1 3 , 4 1,04 1,09 1,048 

yexp/y (1,35) 

Tab. 3. Thermischer Volumenausdehnungs-Koeffizient y, beredinet nach (16), im Vergleich mit Experimentalwert. Die Experi-
mentalwerte des Ausdehnungskoeffizienten (Spalte 4) sind für organische Substanzen bekannten Tabellenwerten entnommen, 

für siliciumorganische Gmelins Handbuch, System No. 15, Silicium Teil b und c. 

17 Gemäß den Untersuchungen von A. EISENSTEIN U. N. S. GINGKIL (Phys. Rev. 6 2 , 261 [1942]) ist in realen Flüssigkeiten 
mit der Koordinationszahl z = 10 zu rechnen. 



Die übrigen unter Verwendung dieser Verhältnis-
zahl ä / a = 1,35 auf Grund von ( 1 6 ) errechneten 
Ausdehnungskoeff izienten findet man in Tab . 3 
(Spalte 3 b ) . Für Substanzen der Klasse A sind die 
Unterschiede im Vergleich mit den Experimental-
werten nicht groß , aber allerdings von Substanz zu 
Substanz verschieden, denn wegen der Varianz der 
Molekel formen m u ß ja für j ede ein anderes ä/a zu-
treffen. W e n n man, ohne an einer model lmäßigen 
Deutung festzuhalten, a als einen reinen Rechenwert 
betrachtet, so ist die Verhältniszahl ä/a doch eine 
Art von molekular-morphologischer Kennzeichnung 
einer Flüssigkeit bei einer bestimmten Temperatur 
und vermittelt gleichzeitig auch die Abhängigkeit 
zwischen der Temperatur und dem Ausdehnungs-
koeffizienten. Die Vorausberechnung einer für j ede 
Molekel form individualisierten Verhältniszahl ä/a 
für bel iebige Temperaturen wäre ein schwieriges 
Problem der Stochastik. 

Für alle linearen Molekeln der Klasse A (n-Alkane, 
lineare Siloxane) ist y e x p / y < l ; für die cyclischen 
und kugelsymmetrischen dagegen yexr/y>l. Be-
rücksichtigt man wegen der Unmöglichkeit , den Zu-
sammenhang zwischen Molekel -Form und ä/a zu 
überblicken, lediglich den Faktor l/E020 in ( 1 6 ) , so 
lassen die eben genannten Ungleichungen fo lgende 
Deutung zu : mit zunehmender Kettenlänge haften 
die Molekeln, zur Parallelausrichtung neigend, mit 
immer größeren Teilen ihrer „Ober f läche" anein-
ander, wodurch sich die Auswirkung der so spezifisch 
oberflächennahen Dispersionskräfte zusätzlich erhöht; 
deshalb werden die Molekeln umso schwerer von der 
thermischen Energie auseinandergerissen, je länger 
ihre Kette ist ( fallendes y ^ / y in der aufsteigenden 
Reihe der n-Alkane) ; be im gewinkelten und weniger 
flexiblen ( C o H s ^ O ist dagegen die Zunahme des 
experimentellen Ausdehnungskoeff izienten im Ver-
gleich mit dem Rechen wert nur gering (das Verhält-
nis ist ähnlich wie be im Pentan) ; bei nahezu kugel-
symmetrischen Molekeln (CC1 4 , S i ( C H 3 ) 4 ) ist die 
Auswirkung der Dispersionskräfte wegen der ge-
ringen gegenseitigen „Berührungsf läche" im Ver-
gleich mit dem Normwert beim n-Pentan herabge-
setzt, und deshalb der experimentelle Ausdehnungs-
koeffizient relativ zum Rechenwert erhöht. U m die 
Molekel -Form bei der Berechnung des Ausdehnungs-
koeffizienten besser zu berücksichtigen, müßte neben 

18 a) G . ROTH, Z . Naturforschg. 1 8 a, 516 [1963]. b) M. ITO, 

J. Chem. Phys. 4 2 , 2844 [1965]. c) C . A. COULSON U. P. L. 
DAVIES, Trans. Faraday Soc. 48, 777 [1952]. d) J. O. 

dem Massenfaktor Q auch noch ein Formfaktor ein-
geführt werden, dessen Bestimmung für einzelne 
Molekel-Typen die Kenntnis eines größeren Er-
fahrungsmaterials erfordern würde als es uns gegen-
wärtig zur Ver fügung steht. Im Sonderfalle Benzol 
sind vielleicht noch gewisse Richtwirkungen zu be-
rücksichtigen 1 8 , 1 0 b . 

Bei Molekeln mit kooperativen Effekten (Klasse B) 
sind die yexp-Werte im Verhältnis zum Rechenwert 
stärker herabgesetzt, und zwar umso mehr, j e höher 
die Volumenkonzentration der funktionellen Grup-
pen ist, d . h. je höher die Energie der kooperativen 
Effekte, bezogen auf die Energie der Dispersions-
kräfte pro Mol (Alkohole , Carbonsäuren) . 

Im Falle der Substanzen CS 2 und SiCl4 sind 
dieselben Richtwirkungen bzw. Abstoßungskräfte , 
welche die Oberflächenspannung gegenüber dem 
Rechenwert herabgesetzt haben, die Ursache dafür , 
daß yexJy stark erhöht ist. Allgemein gibt es Anlässe 
zur Vermutung, daß Teilchenform und Orientierung 
sich tief im Innern der Flüssigkeit anders auswirken 
können als an der Oberfläche. 

Unter Verwendung von ( 1 6 ) folgt aus ( 1 2 ) für 
die Eörvös-Zahl der Ausdruck 

- kE20 = -R In [(IM 1 / 3 / 2 ] - i R (ä/a2 0 ) 6 , ( 1 7 ) 

welcher, lediglich von der Gas-Konstante sowie den 
numerischen Daten der Modellvorstellung abhän-
gend, bei der Temperatur von 2 0 ° C als eine Kon -
stante gelten kann, wenn ä/a als konstant angenom-
men wird. Setzt man wie bisher Zsf/Zf = l , 3 und 
ä[a= 1 ,35, so erhält man 

- k E m = - [ 3 , 85 + 13 ,87 ] = - 17 ,72 J g r a d " 1 - M o l " 1 

oder 
- ^£20 = - W J V * = 2 , 0 9 7 erg g r a d ^ 1 • M o l 

Die Lehrbücher nennen als Mittelwert aus allen 
„experimentel len" Bestimmungen der EoTVÖs-Zahl 
(die Dimension pflegt man nicht anzugeben) 
**&E20 = — 2 ,1 erg g r a d - 1 • M o l - I / s . Trotz dieser Uber -
einstimmung für einen Teil von Substanzen der 
Klasse A darf man sich nicht darüber hinweg-
täuschen, daß man es bei dem hier nach ( 1 2 ) oder 
nach ( 1 7 ) berechnetem &E20 und andererseits dem 
**&E20 aus den Lehrbüchern mit Zahlen zu tun hat, 
welche, unter verschiedenen Voraussetzungen dedu-
ziert, demzufolge auch verschieden definiert sind. 

HIRSHFELDER, C H . F . C U R T I S S U. R . B . B I R D , Molecular Theory 
of Gases and Liquids, 2. Aufl., John Wiley & Sons, New 
York 1964, S. 974. 



Für Flüssigkeiten der Klasse B ergeben sich gewisse 
Unterschiede 19 (Tab . 2, Spalten 4 und 5 ) . Berechnet 
man nämlich &E20 nach ( 1 2 ) für Flüssigkeiten mit 
hoher Volumen-Konzentrat ion der Energie der ko-
operativen Effekte ( H 2 0 , H C O O H , C H 3 O H usw. ) , 
d. h. f ü r Substanzen mit kleinem Molekulargewicht, 
die ja nur in fo lge der stark erhöhten zwischenmole-
kularen Anziehung bei Zimmertemperatur überhaupt 
noch flüssig sind, so erhält man gegenüber dem 
Normalwert &e20 = 17 ,72 etwas herabgesetzte Werte, 
weil für derartige Substanzen der Kohäsionspara-
meter E020 in Formel ( 1 2 ) wegen des niedrigen 
Molekulargewichts relativ niedrig ist (vgl. Tab. 1 ) , 
und weil der Ausdehnungskoeff iz ient einen im Ver-
gleich mit dem Rechenergebnis nach ( 1 6 ) kleineren 
Wert hat. Letzten Endes ist die Abweichung des 
durch ( 1 2 ) gegebenen &E20-Wertes für H C O O H usw. 
gegenüber dem Normalwert nach ( 1 7 ) nur durch 
die Herabsetzung des Experimentalwertes von y 
bestimmt. Setzt man nämlich für Substanzen der 
Klasse B in ( 1 2 ) f ü r y d ie durch ( 1 6 ) vorgeschrie-
benen Werte ein, so erhält man ein von dem Normal-
wert nur wenig verschiedenes AIESO (Tab . 2 ) ; der 
noch vorhandene Unterschied hängt lediglich mit der 
Unkenntnis des für die betreffende Substanz indi-
vidualisierten Verhältnisses ä/a zusammen. 

Gegenüber der nach ( 1 2 ) ermittelten EöTvös-Zahl 
&E20 kann die Zahl **&E20» wie man sie nach 

**£E20 = r'A^[do/dr + i oy] ( I V ) 

üblicherweise berechnet, nicht den Vorzug eines 
Experimentalwertes beanspruchen; denn die darin 
rechts auftretenden Größen sind zwar alle experi-
mentell best immbar, aber die Formel selbst ist durch 
Differentiation der scheinbar plausiblen, aber den-
noch hypothetischen Beziehung ( I ) abgeleitet. Da 
sich das Produkt o y im Bereich der organischen 

19 Vgl. auch K. L. WOLF, Physik der Oberfläche, Verlag Sprin-
ger, Berlin 1957, S. 38, Tabelle 9. 

i»a Vgl. dazu K. L. WOLF, Physik und Chemie der Grenzflä-
chen, Verlag Springer, Berlin 1957,1., S. 40—42. 

Flüssigkeiten nur wenig verändert ( j e höher y, umso 
kleiner o ) , und weil auch do/dT von Substanz zu 
Substanz nur wenig verschieden ist, so wird die 
Veränderung von **k^2o durch den Faktor V t h ent-
scheidend bestimmt. Substanzen mit kleinen Mol -
volumen V müssen also ein kleines *&E2O haben, und 
das sind ja gerade die wegen hoher Volumkonzen-
tration der Assoziations-Energie bei 2 0 ° C noch 
flüssigen H 2 0 , H C O O H , C H 3 O H usw. In der Tat 
zeigt Tab . 2, Spalte 5 für derartige Flüssigkeiten die 
sehr tiefen Werte von 7 bis 9 J ' M o l - 1 , wenn man in 
( I V ) für das Molvo lumen V den f ü r das M o n o m e r e 
zutreffenden Wert einsetzt. Da aber zuverlässig be-
kannt ist, daß H C O O H und C H 3 C O O H über H-
Brücken zu relativ stabilen Dimeren assoziiert sind, 
ist für diese beiden Substanzen statt V das Mol -
volumen ~ 2 V zu verwenden. M a n erhält dann für 
**&E20 n u r wenig von kE20 verschiedene Werte . Ie 
länger jedoch die aliphatische Kette der monomeren 
Carbonsäuren und Alkohole , umso mehr steigt die 
Zahl **k ESO > sich dem Wert ky^o nähernd 1 9 a . Aller-
dings sind die Assoziationsverhältnisse für die übri-
gen Substanzen der Klasse B nicht so leicht zu über-
blicken wie für die beiden niederen Carbonsäuren. 

Die hier dargelegten Berechnungen setzen voraus, 
daß die Oberfläche der Flüssigkeit eine scharfe Dis-
kontinuität darstellt. Neben dem hierfür von WOLF 
genannten Argumenten sei noch erwähnt, daß nach 
IURA 2 0 etwa 7 8 % der Oberflächen-Energie sich in 
der ersten Molekel-Lage befinden und 9 9 % in dieser 
samt wenigen nachfolgenden. D i e von HENNIKER 21 

zusammengestellten experimentellen Befunde stützen 
die Annahme, daß von der Oberfläche in eine gewisse 
T ie fe zahlreicher Flüssigkeiten eine gewisse Orien-
tierung ausgeht. Das wäre unmöglich, wenn ein 
kontinuierlicher Übergang der Dichte von der Flüs-
sigkeit über deren Oberfläche zur angrenzenden Gas-
Phase vorhanden wäre. 

20 G. JURA, J. Phys. Coli. Chem. 5 2 , 40 [1952]. 
2 1 J . C . HENNIKEB, Rev. Mod. Phys. 2 1 , 322 [1949]. 


